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松 葉 谷 治
岡山大学温泉研究所 温泉化学部門
(1972年 1月20日受理)
1 序 論
天然物中の酸-;JT,喜,炭素,イオウの同位体比の 微小変化
を精密にしかも定常的に測定する目的で,1970年4月に
設問されたMcKINNEY型質量分析計は,その後順調に
作動し,今日までに酸素の同位体比の測定を中心に約50
00個の測定を行ってきた.
装間の概要と設置直後の測定精度についてや(酒井ら,
1970),種々の形態の試料の分析方法については(松柴谷
ら,1971;松久ら,1971;SAKAIandKROUSE,1971;
渡辺･松葉谷,1972),すでに当研究室より報哲がなさ
れている.本論文では,装m.のその後の様子と長期にわ
たる測定精度について報:1;する.
2. 装置について
装置については先に報告した設置時のものと変ってい
ないが,イオンソースの感度を増す目的でフィラメント
をタングステンの単線のものからスパイラルのものに交
換した.このスパイラルフィラメントを用いた場合,
f-lamentcurrent2.2Aにおいて350/fAの totalemlSSion
が得られた.この結果,感度は2倍以上増し満足いくも
のとなった.このスパイラルフィラメントの場合,
totalemissionをさらに増すことができ,必要に応じ
て感度を高めることができる.また,このフィラメント
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は同じものを1年以上も使用しており,寿命が長いこと
でも堅持のものより良いように思われる.
それ以外の変ったこととして,設置以来,分割抵抗の
分割比βがだんだん小さくなってきていることと,分別
比を一定量変 えた時の感矧 AEWE雪が逆に大きくな
ってきていることが認められる.例えば,憾素の同位体
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比の測定の場合を比較すると表1のようになる,このよ
うに両者の変化の方向が逆で大きさが約10%と同じであ
ることから考え,この変化の原因としてフィー ドバック
抵抗の値が汚れによるリー クなどにより小さくなってき
ていることが考えられる(酒井ら,1970の7,9式を参照).
ただし,この変化は∂一値の測定には何ら影響を与 えな
いので,環大な問題ではないと思われる.
3.測定精度について
3-1.同一ガスの繰返し測定.
長期にわたる(7-値の再現性を調べる目的で,1971年2
月から10月までの9ケ月間に同一の二酸化炭素について
MO/160を測定した.また,"ST側とX側に同一試料を
入れ測定した時の差"を見るために両側にtankCO211
を入れた時の差を測定した.この両者の測定結果と"ST
側とX側の差'を補正した値を表2に示す.
測定値と補正値について.平均値をFPJbとする0.05%o
幅のひん度分布を図1に示す.これを見ると,イオウの
同位体比を測定した直後のものを除くと測定値のほうが
ばらつきが小さいように思われる.この結果は酒井 ら
(1970)が述べた"ST側とX側の差"を補正することによ
りばらつきを小さくすることができることと一致してい
ない.しかし,これは"ST側とX脚の差"の補正が う
まくいっていないことによると考えられる.通常,tank
T'lble2. Reprodueibilityof61ROmeasurementofasameCO皇Sampleduring9months
andthecorrectedvaluesforthediferenceinobservedisotopicratiobetween
twocasesthatasameCO∃isf-edtoionsourcefrom theSTsideorinlet
systemontheonehandandf'romtheXsideontheanother.
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Table2(continued)
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+0.90
+0.94
+1.09
+1.12
+1.00
+0.98
+1.04
+1.02
+0.95
+1.08
+1.06
+1.04
+0.99
+0.64
+0.74
+0.68
+1.13
+I.06
+1.02
+1.07
+1.15
十0.92
+0.99
+1.14
+1.20
+0.93
+0.98
+1.12
+0.88
+1.18
+0.99
+1.10
+I.08
+0.16 +0.99
10.26 +1.16
-0.04 +0.98
+0.00 +1.12
-0.21 +1.21
+004 +0.94
-0.09 +1.13
-0.03 +1.05
-0.33 +1.28
-0.27 +1.35
-0.05 +1.ll
+0.01 +1.03
-0.24 +1.23
-0.33* +0.97
-0.29 +1.03
-0.24 +0.92
+0,25 +0.88
-0.06 +1.12
+0.08 +0.94
+0.06 +1.01
-0.05 +1,20
+0.04 +0.88
-0.09 +1.08
+0.04 +1.10
-0.05 +1.25
-0.07 +1.00
+0.11 +0,87
-0.05 +1.17
-0.12 +1.00
+0.02 十1.16
-0.19 +1.18
+0.10 +1.00
+0.07 +1.01
*Themassspectrometerwasusedforsulfurisotopicmaesurementbefore
thesemeasurement.
CO_,TIは一日の測定の最初に測定されるが,この最初の
測定で見た"ST側とX側の差'はその後の測定のとき
のものと同じではない場合が多いようである.このこと
はまだ十分に確認されていないが,もしそうだとすると
一日の最初に測定した"ST側とX側の差"で補正を行え
ば結果的にばらつきが大きくなるであろう.
このように,HST側とX側の差'の補正についてまだ
問題が残ってはいるが,長期にわたる測定の再現性とし
ては,土0.1%βのばらつきを考えれば十分のように思わ
れる.
3-2.MSA-1,MSA-2の180/160
COご-H20交換法による水の 1SO/160の測定について
は,2樫の当研究室の標準水,MSA-1とMSA-2につい
て1970年5月から12月までの測定結果がすでに報告され
ている(松葉谷ら,1971).それからほぼ1年後の1971年
9月にMSA-1とMSA-2について lSO/'PJOを測定した
6結果を前回のものと比較して表3に示す.
!-'､:~‥二 ~T-
Table3Comparisionof' 61ROvaluesorstandard
watersatthebeginnilgOFoperatioland
afteroneyear.Thevaluesareaverages
andfiguresin()arethenumbersofruns.
(ylRorelativetotankCOコII,%o
May～Dec.,1970 1 Sepリ1971
Standard
MSA-1 +32.06(10)
MSA-2 +24.35(19)
この結果からみると,MSA-1についての両者の一致
がやや悉いが,測定の再現性については設郡:時と同程度
に保たれていることが明らかである.
3-5.∂一億の直線性.
前回の酒井ら(1970)の報告では,6-値の厄線性につ
いて検討されていなかったので,その後 ∂1ROが約10%o
づつ異なる4個の試料を用いて,ST側に ∂180 が一番小
さいものを入れた場合と三番目のものを入れた場合とで,
それぞれ4個の試料の 61弓0 を測定し,その測定値の比
較により直線性を検討した.測定を2回繰返した結果を
表4に示す.
ST側に#1を入れた場合と#3を入れた場合の測定
値をそれぞれ#1に対する 6180 に換算す ると,表4に
示すように両者の問には有意の差が認められない.した
がって,この30%Oの範囲では 6-倍の直線性が保たれて
･●■
【【j
いると考えられる.一万分刊抵抗の直線性 については
すでに確かめられているので(酒井ら,1970)この検討
の/l',S黒,STmとX側のガスの混合やイオンソースのメ
モリ-などG-1直の直線性を乱すその他の要因についても
無視できることになる.また,このことから,ある標準
試料に対して測定された∂一億を他の標削試料に対する∂一
値に換算することは何ら差しつかえないことになる.
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Abstract Since the installation in April 1970. the
McKinney type mass spectrometer has maintained a
good condition and about 5000 isotopic analyses of
oxygen, carbon and suIfer has been cerried out so far.
The ion source filament was changed to spiral one
from single wire. Consequently three times sensitivity
and the longer life of filament were obtained.
Gradual changes in the ratio of potential divider
«(3) and the sensitivity (I ~ Eg I/ E~) for the difference
of (3 have been observed (Table I). Because these
changes are opposite in trend but similar in degree, it
is supposed that these changes are caused by decrease
of feed-back resister value in the balancing system.
Although there remain some problems in the
corrections for the difference in observed isotopic tatio
between two cases that a same CO2 is fed to ion source
from the ST side of inlet system on the one hand and
from the X side on the another, the reproducibility of
the measurement of isotopic ratio for long period is
about ±O. 1%0 (Table 2, Fig. I).
a"O values of standard waters, MSA-I and MSA
-2, measured during a period from May to Dec. 1970
and in Sep. 1971 yielded good agreements implying
the reproducibility of the measurement to be constant
(Table 3).
Both calculated 0"0 values relative to a given
sample based on each observed 01BO value relative to
two different samples agreed each other. It is conclud-
ed that the linearity of observed a-value holds over a
range of 30%0 (Table 4).
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